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Die Wittig-Reaktion von Triphenyl-alkylen- 
phosphoranen mit Natrium-a-hydroxysulfonaten 
Von Gerhard Koszmehl und Bod0 Bohn[*] 

Die Olefinsynthese nach Wittig aus Triphenyl-alkylen- 
phosphoranen und Aldehyden['] gelingt, wie wir jetzt 
fanden, auch aus diesen Phosphoranen und Natrium- 
a-hydroxysulfonaten (Aldehyd-Hydrogensulfit-Addukten) 
der aliphatischen, aromatischen und heterocyclischen Rei- 
he. Gegenuber der normalen Wittig-Reaktion zeichnet sich 
die neue Reaktion, die unter den gleichen Bedingun- 
gen durchgefihrt wird, durch allgemein hohere Aus- 
beuten und reinere Produkte aus. Diese werden in einer 
sterisch begiinstigten, wenn nicht sogar stereospezifischen 
Reaktion gebildet und fallen oftmals sofort rnit dem 
Schmelzpunkt der reinen trans- oder all-trans-Verbindung 
an. Der sterische Verlauf der Reaktion hangt sehr stark 
vom Losungsmittel sowie von Art und Menge der einge- 
setzten Base ab. Mechanistische Untersuchungen sind im 
Gange. 

0 
(C6H5),P-CH,-R Xo + R'-CH-S03Na 

&H 

+ 2 KOCdH, 

-KX 
-2  C4H,0H 

R-CH=CH-R'  + (C,H&PO + NaKSO, 

Die besten Ergebnisse beziiglich des sterischen Verlaufs 
sowie der Ausbeute werden bei 1- bis 2-stundiger Umset- 
zung bei 60°C in wasserfreiem DMF unter Zusatz von 2.2 
mol K-tert.-Butanolat erzielt. Der Anteil an trans- oder all- 
trans-Verbindung wurde auDer durch den Vergleich der 
Schmelzpunkte durch IR- und NMR-Spektren sowie 
gaschromatographisch uberpriift. 

In einigen Fallen 1aBt sich ein stereobegiinstigter oder 
stereoselektiver Ablauf der normalen Wittig-Reaktion 
durch zugesetztes NaHSO, erreichen, was auch durch den 
Zusatz von Li-Salzen bis zu einem gewissen Grade mog- 
lich istt2, 3]. 

[*] Prof. Dr. G. Koszmehl und DipLChem. B. Bohn 
Institut fur Organische Chemie der Freien Universitat 
1 Berlin 33. Thielallee 6 3 6 7  

Tabelle 1 zeigt, daD bei der Umsetzung der Triphenyl- 
alkyl-phosphoniumsalze rnit den Natrium-cr-hydroxysul- 
fonaten hohere Rohausbeuten und hohere Schmelzpunkte 
der Rohprodukte erhalten werden als bei Umsetzungen 
rnit den Aldehyden. 

Tabelle 1. Umsetzung von Triphenyl-alkylen-phosphoranen a) mit 
Natrium-a-hydroxysulfonaten und b) mit Aldehyden. Bedingungen : 
1- bis 2-stundige Reaktion bei 60°C in DMF unter N,. 

Roh- Roh- Fp 
Weg Ausb. Fp ["C] R X R  

[%I ["Cl [a1 

C6H5 CI C6H5 a 91 

CsH, CI C,H, {:: 
H3C-CsH4 Br H,C--C,H, a 89 
H,C-C,H, Br H,C-C,H, b 79 
H,CO-C6H4C1 O,N-C,H, a 82 
H3CO-C,H4 C1 02N-C6H, b 43 
H,CO--C,H, CI 0,N-C6H,[b] b 85 

C6H5 CI C,H,-CH=CH b 53 
C6H5 C1 C,H,-CH=CH a 60 

125 124-125 

186 '177-178[4] 

128-130 129-130[5] 
105-125 129-13q51 
132-134 129-1 30[ 51 
148 152-153[6] 
145-146 152-153[6] 

150-170 177-178[4] 

6- C1 &H=CIl a[.] 81 173-174 170-171[7] 

c1 &CH=CH b[d] 53 ~ ~ ~ ~ ~ f ~ }  170-171[7] 

[a] Fp der reinen trans- oder all-trans-Verbindung. 
[b] Unter Zusatz von 1 oder 2 Aquivalenten NaHSO,. 
[c] Diese Verbindung wurde auch aus Triphenyl-thenyl-phospho- 
niumchlorid und Na0,S-CHOH-CH OH-S0,Na dargestellt ; 
Roh-Ausb. 85 %, Roh-Fp = 171 -172°C. 
[d] Diese Verbindung wurde auch aus Triphenyl-thenyl-phospho- 
niumchlorid und (OHC-CHO), ' 2H,O dargestellt ; Roh-Ausb. 73%, 
Roh-Fp = 154-165 "C. 

Bei der Umsetzung von Alkyl-diphenyl-oxophosphoranen, 
Alkylphosphonaten sowie Alkylphosphinaten rnit Na- 
trium-a-hydroxysulfonaten entstehen ebenfalls Olefine. 

Eingegangen am 29. November 1972 [Z 7581 
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Nitril/Amin-Komproportionierung zu zwei Iminen[*'] 
Von Hans-Dieter Scharf und Ludwig Kamm[*l 

Eine uberraschend verlaufende, unkatalysierte Wasser- 
stoffibertragung von Aminen mit a-Wasserstoffatom auf 
eine aromatische Nitrilgruppe unter Bildung zweier Imin- 
funktionen beobachteten wir beim Erhitzen des violetten 

[*] Prof. Dr. H.-D. Schad und Dipl.-Chem. L. Kamm 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule 
Aachen, Prof.-Pirlet-StraDe I 

[**I Diese Arbeit wurde durch Sachmittel des Fonds der chemischen 
Industrie unterstutzt. 
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